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Abstract of EP0688818 

Prepn. (I) contg 70-95 wt% mono-disperse spherical oxide particles with dia(s) of 10 nm to 10 mu m (II) 
bonded together with 30-5 wt% of non-volatile binder (Ml), in the form of free-flowing powder consisting of 
agglomerated material with a particle dia of 1-500 mu m, are obtd by mixing the required amt of (II) and 
(III) with a solvent which is volatile at 0-120 degrees C and 1-0.1 bar, in a bindensolvent ratio of (1 :1)- 
(1 :100) by wt, and then removing the solvent by distn. 
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@ Praparationeh vdh mdhodispersen kugelfbrmigen bxidpartikein 



@ Die Erfindung betrifft Praparationen von mono- 
dispersen kugelformigen Oxidpartikein in Form frei- 
fiiefiender Pulver aus Agglomeraten. in denen die 
Partikel durch ein Bindemittel miteinander verbunden 
sind. Mit diesen Praparationen lassen sich die Oxid- 
partikel besonders leicht in Polymersysteme homo- 
geh dispergieren. 
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Die Erfindung betrifft Praparationen von mono- 
dispersen kugelformigen Oxidpartikein, mit denen 
es besonders leicht gelingt, die Oxidpartikel homo- 
gen in Polymersystemen zu dispergieren. 

Kugelformige Oxidpartikel, insbesondere Si02- 
Partikel. aber auch Ti02-, ZrOz- und Al203-Partikel, 
werden in vielfaltiger Weise in technischen und 
wissenscliattlichen Anwendungen eingesetzt. Es ist 
bekannt. daB besonders vorteilliaffe Anwendungsei- 
genschatten dann resultieren, wenn diese Partikel 
in mohodisperser Fornn vorliegen, also bei vorbe- 
stimmter TeilchengroBe eine moglichst geringe 
und enge TeilchengroSenstreuung aufweisen. Eine 
wesentliche technische Anwendung von monodis- 
persen kugelf5rmlgen Oxidpartikein ist beispiels- 
weise der Einsatz als Full- und Modifizierungsmittel 
in Polymermaterialien. HIerbei haben die Partikel 
vielfach nicht nur Ersatz- und Verdunnungsfunktion, 
sondern verleihen dem polymeren Matrix-Material 
erst bestlmmte Eigenschaften oder Funktionen. So 
werden derartige Partikel als optische Diffusoren in 
Einbettmassen fGr Leuchtdioden oder als Warme- 
spannungen vermindernde Fullstoffe in transparen- 
ten VerguBmassen fOr sonstige optische, elektroop- 
tische und optoelektronische Bauteile eingesetzt. In 
Kunststofffolien, etwa fur magnetische Aufzeich- 
nungsmittel, finden diese Partikel Anwendung zur 
Verbesserung der Gleiteigenschaften. Weiterhin 
konnen Sie als Opaktfizierungsmittel in Dentalmas- 
sen dienen. Bezuglich derartiger Anwendungen. bei 
denen monodisperse kugelformige Oxidpartikel 
aufgrund ihrer MonodispersitSt besonders vorteil- 
haft sind, sei beispielsweise auf die Patentdoku- 
mente WO 94/07 948. WO 93/25 61 1 und EP 0 236 
945 A2 verwiesen. 

Beim technischen Einsatz erfolgt die Einarbei- 
tung dieser Oxidpartikel in polymere Bindemittelsy- 
steme im allgemeinen nicht in Form der nativen 
Pulver. Dies liegt daran, daB die praktlsche Hand- 
habung und insbesondere die Herstellung homoge- 
ner agglomeratfreier und nicht sedimentlerender 
Dispersionen der Oxidpartrkelpulver mit den Poly- 
mersystemen vor alien Dingen fur den Anwender 
schwierig ist. Die Oxidpartikel werden daher vor- 
zugsweise in anwendungsspezifsch pradispergier- 
ter Form zur Verfugung gestellt, wodurch die spa- 
tere Einarbeitung in die vorgesehenen Polymersy- 
steme erieichtert werden soil. Ubiich sind beispiels- 
weise Dispersionen in aliphatischen Alkoholen. Gly- 
kolen und Oligoglykolen. Gelegentlich dienen auch 
Bestandteile der polymeren Bindemittelsysteme, in 
die spater eingearbeitet werden soil, als Dispergier- 
medium. 

In derartigen Dispersionen neigen allerdings 
die Oxidpartikel zur Sedimentation, insbesondere 
bei langerer Lagerung. Es hat sich gezeigt, daB 
gerade bei hoch monodispersen kugelformigen 
Oxidpartikein Sedimente mit hoch geordneten 



Strukturen entstehen. die In etwa dichtesten Kugel- 
packungen gleichen. Derartige Sedimente lassen 
sich nur sehr schwer wieder redispergieren, wobei 
es kaum gelingt, den ursprunglichen Zustand einer 
5 homogenen agglomeratfreien Dispersion wieder zu 
erreichen. 

Ein weiterer Nachteil des Einsatzes der Oxid- 
partikel in pradispergierter Form ist. daB bei einem 
Oxidpartikelgehalt von In aller Regel nicht mehr als 
70 50 Gew.-% nicht unerhebliche Mengen an Disper- 
glermedium in das Polymersystem miteingebracht 
werden. Hierbei sind Kompatibilitatsprobleme zu 
beachten und in jedem Fall sind die Rezepturen 
entsprechend anzupassen. 
75 Es bestand daher die Aufgabe, monodisperse 

kugelformige Oxidpartikel in einer solchen Form 
bereitzustellen, die selbst stabil ist und mit der sich 
die Partikel problemlos homogen in Polymersyste- 
me einarbeiten lassen, ohne dabei unerwUnschte 
20 Mengen an weiteren Hilfsstoffen miteinzubringen. 

Es wurde nun gefunden, daB Praparationen von 
monodispersen kugelformigen Oxidpartikein mit 
Partikeldurchmesser zwischen 10 nm und 10 um 
und einem im wesentlichen nichtflQchtigen Binde- 
25 mittel in Form eines freiflieBenden Pulvers aus Ag- 
glomeraten mit Durchmesser zwischen 1 mm und 
500 um, in denen 70 bis 95 Gew.-% Oxidpartikel 
und 30 bis 5 Gew.-% Bindemittel vorliegen, diese 
Anforderungen vorzUglich erfullen. Derartige Prapa- 
30 rationen lassen sich etwa in der Weise erhalten, 
daB man die Oxidpartikel mit dem Bindemittel im 
entsprechehden Verhaltnis zusammen mit einem 
bei Terhperaturen zwischen 0 und 120 'C und 
einem Druck zwischen 1 und 0,1 barfluchtlgen Lo- 
ss sungsmittel homogen vermischt, wobei Bindemittel 
und Losungsmittel im Massenverhaltnis 1:1 bis 
1:100 vorliegen, und dann aus der erhaltenen Su- 
spension bzw. Dispersion das L5sungsmittel destil- 
lativ entfernt. 

40 Gegenstand der Erfindung sind daher wie vor- 

stehend charakterisierte Praparationen von mono- 
dispersen kugelf5rmigen Oxidpartikein. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Ver- 
fahren zur Herstellung von derartigen Praparatio- 

45 nen, bei denen man 70 bis 95 Gew.-% monodis- 
perse kugelformige Oxidpartikel mit Partikeldurch- 
messer zwischen 10 nm und 10 um mit 30 bis 5 
Gew.-% eines im wesentlichen nichtflQchtigen Bin- 
demittels zusammen mit einem bei erhohter Tem- 

50 peratur und/oder reduziertem Druck flUchtigen Lo- 
sungsmittel homogen vermischt. wobei Bindemittel 
und Losungsmittel im Massenverhaltnis 1:1 bis 
1:100 vorliegen, und dann aus der erhaltenen Su- 
spension bzw. Dispersion das Losungsmittel destil- 

55 lativ entfernt, wobei man ein freiflieBendes Pulver 
aus Agglomeraten mit Durchmesser zwischen 1 
um und 500 um erhalt. 
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Fur die erfindungsgemafien Praparationen sind 
im Prinzip alle monodispersen kugelformigen Oxid- 
partikel geeignet, deren Parti keldurchmesser im 
Bereich zwischen 10 nm und 10 um llegt. Der 
Begriff monodispers ist so zu verstehen, daB die 
Partikel eines bestimmten Durchmessers eine 
moglichst geringe, in einem sehr engen Bereich 
liegende TeilchengroBenstreuung aufweisen. Be- 
vorzugt sind monodisperse kugelformige Oxidparti- 
kel mit einer Standardabweichung der Teilchen- 
durchmesser von weniger als 10 % und insbeson- 
dere weniger als 5 %. Vorzugsweise liegen die 
PartikelgroBen im Bereich zwischen 100 nm und 1 
um, insbesondere zwischen 250 nm und 500 nm. 
Als Grundmaterlalien der Partikel kommen im Prin- 
zip alle ubiichen festen Oxide bzw. oxidischen Ma- 
terialien, wie insbesondere Metalloxide in Frage. 
Bevorzugt sind Oxidpartikel, die aus SIO2, Ti02, 
Zr02, AI2O3 Oder entsprechenden Mischoxiden be- 
stehen. Besonders bevorzugt sind Partikel aus 
Si02 und Ti02, insbesondere aber aus Si02. Die 
Art ihrer Herstellung ist an sich beliebig, sofern die 
Partikel monodispers und kugelformig und vor- 
zugsweise desweiteren kompakt und unporSs sind. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden mono- 
dispersen kugelformigen Oxidpartikel sind an sich 
aus dem Stand der Technik bekannt, Besonders 
geeignet sind Oxidpartikel, die sich durch hydrolyti- 
sche Polykondensation aus Alkoholatverbindungen 
entsprechender Elemente erhalten lassen und da- 
bei in Form monodisperser kompakter kugelformi- 
ger Partikel anfallen. Die grundlegenden Reaktions- 
bedingungen zur Herstellung von Si02-Partikeln 
durch hydrolytische Polykondensation sind bei- 
spielsweise aus den Publikationen W. Stober et al. 
In J. Colloid and Interface Science 26. 62 (1968) 
und 30, 5168 (1969) sowie dem US-Patent 
3,634.588 zu entnehmen. Nach dieser Methode 
konnen auch andere Partikel, wie z.B. Ti02 oder 
Zr02 hergestellt werden. Fur die Herstellung von 
hochmonodispersen unporosen kugelformigen 
Si02-Partikeln, die eine Standardabweichung von 
nicht mehr als 5 % aufweisen, wird auf EP 0 216 
278 hingewiesen, die ein entsprechend abgestelltes 
Herstellungsverfahren auf Basis von hydrolytlscher 
Polykondensation offenbart. Kern des Verfahrens, 
das fOr die Herstellung der Partikel gemSB vorlie- 
gender Erfindung besonders bevorzugt wird, ist 
eine zweistufige Vorgehensweise. Hierbei wird zu- 
nachst durch hydrolytische Polykondensation von 
Tetraalkoxysilanen in waBrig-alkoholisch-ammonia- 
kalischem Medium ein Sol bzw. eine Suspension 
von Prima rteilc hen gebildet, die man daran an- 
schlieBend durch dosierte Zugabe von weiterem 
Tetraalkoxysilan auf die gewUnschte Endgrofie 
bringt. Das Verfahren gemafi EP 0 216 278 ist 
ohne weiteres und mit gleichem Ergebnis auf ande- 
re Oxide und auch auf Mischoxidsysteme Ubertrag- 



bar. Ein sinngemaSes Verfahren zur Herstellung 
verschiedener Metalloxide in Form spharischer 
Partikel mit enger TellchengrSSenverteilung ist EP 
0 275 688 zu entnehmen. Weiterhin ist ein entspre- 

5 chendes Zweistufenverfahren zur Herstellung unter- 
schledlicher Metalloxide und auch Mischoxide, die 
daruber hinaus an der OberflSche noch glykolische 
Gruppen chemisch gebunden haben, in EP 0 391 
447 beschrieben. 

10 Eine fur den jewelligen Anwendungszweck ge- 

gebenenfalls vorteilhafte organlsche Modiflzierung 
der Partikel an der Oberflache kann in volliger 
Ubereinstimmung mit Methoden vorgenommen 
werden, wie sie fur die Herstellung von als chroma- 

15 tographische Sorbentien gebrauchlichen Kieselge- 
len bekannt sind. GSngige Modifizlerungsmittel 
sind Organotrialkoxysilane, wie z.B. Methyltriethox- 
ysilan, Ethyltriethoxysilan, Octyltriethoxysilan. Octa- 
decyltriethoxysllan, Mono- oder Poiyfluoroalkyltriet- 

20 hoxysilan oder auch Silane mit funktionalislerten 
Organogruppen, die eine spatere weitere Modiflzie- 
rung durch kovalente BindungsknOpfung in bekann- 
ter Weise ermoglichen. Im letzteren Fall sind sei- 
che Organotrialkoxysilane im HInblick auf den erfin- 

25 dungsgemaBen Einsatz der Partikel als Fullstoffe in 
polymeren oder polymerisierbaren Systemen be- 
vorzugt, die solche funktionelle Gruppen aufweisen, 
mit denen sich eine kovalente Einbindung in das 
Polymermaterlal erreichen IMBt. Beispiele hierfOr 

30 sind Trimethoxyvinylsilan, Triethoxyvinylsilan und 
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 2-(3,4-Epoxycy- 
clohexyl)-ethyltrimethoxysilan, [2-(3.4-Epoxy-4-me- 
thylcyclohexyl)-propyl]-methyldiethoxysilan sowie 
Silane mit Hydroxyl-, Carboxyl-, Epoxy- und Car- 

35 bonsaureestergruppen tragenden organischen Re- 
sten. Selbstverstandlich kann diese organische Mo- 
diflzierung v5lllg analog auch bel anderen Oxiden 
als Si02 und/oder mit entsprechenden Organoalk- 
oxiden andere Elemente vorgenommen werden. Im 

40 Falle einer OberflSchenmodifizlerung der Partikel 
durch kovalent gebundene organische Gruppen 
werden die Eigenschaften der Teilchen, insbeson- 
dere hinsichtlich Kugelform und Monodispersitat 
nicht beeinfluBt, wahrend die vorteilhaften Eigen- 

45 schaften, die mit einer derartigen Modlfizierung ein- 
hergehen, wahrgenommen werden k&nnen. 

Die erfindungsgemaBen Prsiparationen der mo- 
nodispersen kugelformigen Oxidpartikel liegen in 
Form eines freiflieBenden Pulvers vor. Dieses wird 

50 gebildet von Agglomeraten der Oxidpartikel, deren 
Durchmesser zwischen 1 um und 500 um liegt. 
Die GroBe der Agglomerate wird im jeweiligen Fall 
von der GroBe der PrimMrpartikel sowie der Her- 
stellungsweise bestimmt. Vorzugsweise liegt die 

55 GroBe der Agglomerate zwischen 10 um und 300 
um. insbesondere um ca. 100 um. In diesen Ag- 
glomeraten sind die Oxidpartikel durch ein Binde- 
mlttel mitelnander verbunden, wobei 70 bis 95 
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G0w.-% Oxidpartikel und 30 bis 5 Gew.-% Binde- 
mittel vorliegen. Vorzugsweise liegen in den Agglo- 
meraten 90 bis 95 Gew.-% Oxidpartikel und 10 bis 
5 Gew.-% Bindemittel vor. Der Begriff Bindemlttel 
ist im weitesten Sinne zu verstelien und ist nur der 
Einsclirankung unterworfen, dafi das Bindemittel im 
Hinblick auf die Herstellungsweise der erfindungs- 
gema3en Praparationen im wesentlichen nicht- 
flGchtig ist bzw. aus im wesentlichen nichtflOchti- 
gen Bestandteilen zusammengesetzt ist. Ais Binde- 
mittel entsprechend geeignete Substanzen bzw. 
Substanzgemische sind beispielsweise solche an- 
zusehen, die bei Temperaturen zwischen 0 und 
120 'C und einem Druck zwischen 1 und 0,1 bar 
nichtfluchtig sind. Entsprechende Bindemittel im 
engeren Sinne sind etwa die aus der Kunststoff- 
und Lackindustrie bekannten und ubiichen Harze, 
Kunstharze, Monomere, Oligomere, Polymere, Co- 
polymere und polymerisierbaren Systeme. Typi- 
sche Bindemittel dieser Art basieren auf Polyolefi- 
nen, Polyacrylaten, Vinylpolymeren, Polyamiden, 
Polysiloxanen, Polyestern, Polyethern, Polyuretha- 
nen und Epoxidharzsystemen. Als Bindemittel im 
weiteren Sinne gelten auch Ole, Fette und Wachse. 
etwa auf Paraffin basis, hochsiedende Glykole. Oli- 
goglykole und Polyglykole sowie deren Ester- und 
Etherderivate. 

Bevorzugt sind jeweils solche Bindemittel, de- 
nen im Hinblick auf den spateren Einsatz der erfin- 
dungsgemaSen Praparationen etwa als Fullmittel in 
Polymermaterialien eine besondere Kompatibilitat 
Oder gar Affinitat zu entsprechenden Materialien 
uHd Systemen zukommt. So ist es zweckmSBig, 
die Polymersysteme selbst bzw. Bestandteile hier- 
aus, in denen die Oxidpartikel zum Einsatz gelan- 
gen sollen. als Bindemittel fur die erfindungsgema- 
I3en Praparationen auszuwahlen. Epoxidharzsyste- 
me, etwa fur Vergufimassen von Leuchtdioden, 
bzw. deren Komponenten eignen sich demnach 
vorzUglich als Bindemittel fUr erfindungsgemafie 
Praparationen von monodispersen kugelformigen 
Oxidpartikein, die als optische Diffusoren dienen 
sollen. Monomere oder oligomere Polyesterrohstof- 
fe sowie Glykole und Oligoglykole eignen sich be- 
sonders als Bindemittel, wenn die Oxidpartikel in 
Polyesterrohstoffe fur die Folienherstellung einge- 
arbeitet werden sollen. Insgesamt kann es sehr 
vorteilhaft sein auf durchgangige Kompatibilitat 
bzw. Affinitat. beginnend bei einer etwaigen Ober- 
flachenmodifizierung der Oxidpartikel Ober die Aus- 
wahl des Bindemittels bis hin zum Polymersystem 
des Einsatzes, zu achten. Die Mogllchkeit der ko- 
valenten BindungsknDpfung Ober entsprechende 
reaktive Gruppen tragende Silanisierungsmittel fur 
die OberflMchenmodifizierung der Oxidpartikel zum 
Bindemittel und von dort aus welter zum polyme- 
ren Matrixmaterial, ist hierbei besonders bevorzugt. 



Die erfindungsgemaBen Praparationen der mo- 
nodispersen kugelformigen Oxidpartikel mit dem 
Bindemittel sind beispielsweise erhaltlich, in dem 
man die Oxidpartikel im entsprechenden Verhaltnis 

5 mit dem Bindemittel und weiterhin einem bei er- 
hohter Temperatur, etwa zwischen 0 und 120 •C, 
und/oder reduziertem Druck, etwa zwischen 1 und 
0,1 bar, fluchtigen Losungsmittel vermischt und 
dann aus der erhaltenen Suspension bzw. Disper- 

10 sion das Losungsmittel destillativ entfernt, Hierbei 
erhalt man die erfindungsgemSBen Praparationen 
in Form von freiflieBenden Pulvern aus Agglomera- 
ten mit Durchmesser zwischen 1 um und 500 um. 
Bei dem Mischungsvorgang wahit man zweckmaBi- 

75 gerweise das MassenverhSltnis von Bindemittel zu 
Losungsmittel im Bereich 1:1 bis 1:100. Ein hoher 
Anteil von Losungsmittel ist insbesondere dann 
notwendig, wenn im Verhaltnis zum Anteil an Oxid- 
partikel nur sehr wenig Bindemittel. z.B. 5 bis 10 

20 Gew.-%, eingesetzt werden soli, damit eine voll- 
standige Benetzung und Impregnierung der Partikel 
mit dem Bindemittel erreicht wird. Als Losungsmit- 
tel eignen sich alle ubiichen organischen Losungs- 
mittel aber auch Wasser, sofern diese im Einzelfall 

25 geeignet sind, das jeweilige Bindemittel ausrei- 
chend zu losen oder zu dispergieren. Als organi- 
sche Losungsmittel kommen in Frage Methanol, 
Ethanol, Aceton, Ether. Essigester, aliphatlsche 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan und Hexan. Petrole- 

30 ther, Benzol, Toloul. Xylol und Gemlsche dieser 
Losungsmittel. 

Der Mischungsvorgang erfolgt zweckmaBiger- 
weise in der Form, dai3 man die Oxidpartikel in 
einem Gemisch aus Bindemittel und Losungsmittel 

35 dispergiert. Es kann auch gunstig sein, daS man 
die Partikel zuerst in dem Losungsmittel suspen- 
dlert und dann das Bindemittel eindispergiert. Die- 
se Vorgehensweise ist insbesondere bei der Ver- 
wendung von Wasser als Losungsmittel von Vor- 

40 teil. Der Mischvorgang erfolgt in gebrauchlichen 
handelsGblichen Mischapparaturen bzw. Homogeni- 
satoren geeigneter KapazitMt. 

Hat man eine homogene Dispersion von Oxid- 
partikel. Losungsmittel und Bindemittel erhalten. so 

45 wird hieraus das L5sungsmittel destillativ entfernt. 
Dies kann zweckmSBIgerweise durch destillative 
Trocknung am Rotationsverdampfer, durch DOnn- 
schichtverdampfung oder durch Spruhtrocknung er- 
folgen. Hierfur geeignete Apparaturen sind dem 

50 Fachmann bekannt und allgemein gebrauchlich. 
Zum SchluS kann die so gewonnene erfindungsge- 
maBe Preparation im Bedarfsfalle noch zerkleinert 
und zum Erreichen einer einheitlichen Agglomerat- 
partikelgroBe gesiebt bzw. klassiert werden. 

55 In den erfindungsgemaBen Praparationen lie- 

gen die monodispersen kugelformigen Oxidpartikel 
mit dem Bindemittel umhUHt und miteinander zu 
den AgglomeratpartlkeIn verbunden vor. 



7 



EP0 688 818 A1 



8 



Gegenuber den Oxidpartikelpulvern als solchen 
bzw. daraus hergestellten fiussigen Dispersionen 
besitzen die erfindungsgemSiBen Praparationen 
uberraschende vorteilhafte Anwendungseigenschaf- 
ten, insbesondere im Hinblick auf die Einarbeitung 
der Partikel in Polymersysteme. Zum einen sind 
die Praparationen bei Lagerung auch uber langere 
Zeitraume hinweg, keinen Veranderungen bezug- 
lich Zusamnnensetzung und Konstitution unterwor- 
fen. Entmischungs- und Sedimentationsvorgange, 
wie sie bei ubiichen flUssigen Dispersionen der 
Oxidpartikel beobachtet werden, konnen nicht auf- 
treten. Dementsprechend sind Vorbehandlungs- 
maSnahmen vor dem bestimmungsgemaBen Ein- 
satz, wie etwa Redispergieren und Homogenisieren 
nicht erforderlich. Zum anderen liat sich herausge- 
stellt, daS sich mit Hilfe der erflndungsgemaBen 
Praparationen die monodispersen kugelformigen 
Oxidpartikel sehr leicht in Polymersysteme aber 
auch beliebige andere Zubereitungen einarbeiten 
lassen. Hierbei lassen sich die Oxidpartikel ohne 
weiters homogen in den Matrixmateriallen verteilen. 
Die Oxidpartikel-BindemittehAgglomerate zerfallen 
problemlos und vollstMndig in die Einzelpartikel. 
Dies ist dadurch zu erklaren, dafi die Oxidpartikel 
in den Agglomeraten aufgrund ihrer Umhullung mit 
dem Bindemittel sozusagen bereits in vordisper- 
gierter Form vorliegen. Der bekanntermaBen 
schwierige Vorgang der Benetzung und Verbindung 
der unbehandelten Oxidpartikel mit dem organi- 
schen Medium fallt hier weg. Der Vorgang der 
homogenen Dispergierung der Oxidpartikel in der 
- - Polymermatrix ist dann besonders effektiv, werin es 
sich bei dem Bindemittel der erflndungsgemaBen 
Praparation um dasselbe, ein gleichartiges oder ein 
mit dem Polymersystem kompatibles Material han- 
delt. Bel dem vergleichswelse gerlngen Gehalt der 
Praparation an Bindemittel ist daruber hinaus der 
Eintrag in das Polymersystem weitestgehend unkri- 
tisch; entsprechende Rezepturveranderungen bzw. 
Anpassungen sind nicht erforderlich Oder problem- 
los. 

Insgesamt sind Lagerung und Handhabung der 
erfindungsgemaBen Praparationen in Form freiflie- 
Bender Pulver problemlos und anwenderfreundllch. 

Belsplel 1 

In einem Labordispergator (Ultraturax) werden 
700 g eines monodispersen sphSrischen Kieselgels 
von 1 um Korngr&Be (herstellt nach EP 0 218 278), 
das durch Behandlung mit einem Epoxy-funktionali- 
siertem Silan eine OberflSchenbelegung mit Epoxy- 
gruppen aufweist (Monospher® 1000 E. Fa. E. 
Merck. Darmstadt) in 3,5 I Wasser dispergiert. In 
diese Dispersion werden dann 300 g einer Epoxid- 
harz-Harterkomponente (Araldit MY 790) 2 Stunden 
lang eindispergiert. Die Aufnahme des Harzes wird 



durch die chemisch verwandte Oberflachenbele- 
gung des Kieselgels bewirkt. 

Die Dispersion wird unter Standardbedingun- 
gen der Spruhtrocknung unterzogen. Nach weiterer 
6 Trocknung des Produktes im Vakuum bei 75 'C 
Uber 15 Stunden und Passieren durch ein Sieb mit 
300 um Maschenweite erhSilt man ein frelflieBen- 
des Pulver. 

Eine Probe des Produktes wird auf einem Ob- 
10 jekttrager mit Epoxidharz verrieben. Unter dem Mi- 
kroskop zeigt sich eine gleichmaBige agglomerate 
freie Verteilung der Kieselgelpartikel in dem Harz. 

Belsplel 2 

75 

300 g einer Epoxidharz- Harterkomponente 
(Araldit MY 790) werden in 1200 g Aceton gelost. 
Unter Ruhren werden 700 g eines Epoxy-funktiona- 
lisierten monodispersen spharischen Kieselgels 

20 von 1 um KorngroBe (Monospher® 1000 E, Fa. E. 
Merck, Darmstadt) eingetragen und das Reaktions- 
gefaB 1 Stunde lang im Ultraschallbad behandelt 

Aus der so erhaltenen Dispersion wird das 
Aceton am Rotationsverdampfer abgezogen und 

25 das Produkt dann 15 Stunden bei 75 *C im Vaku- 
um getrocknet. Durch Passieren durch ein 300 um 
Sieb erhalt man das Produkt in Form eines freiflie- 
Benden Pulvers. 

30 Belsplel 3 

600 g eines monodjspersen sphSrischen Kie- 
selgels mit 250 nm KorngroBe (hergestellt nach EP 
0 216 278) werden In 1750 ml Ethanol dispergiert. 

35 In dieser Dispersion werden dann unter intensivem 
Ruhren 275 g Ethylenglycol gelost. Aus der Dis- 
persion wird am Rotationsverdampfer oder am 
Dunnschichtverdampfer das Ethanol abgezogen. 
Nachtrocknung und Sieben erfolgen wie in den 

40 vorstehenden Beispielen. 

Belsplel 4 

100 g eines monodispersen spharischen Kie- 
45 selgels mit 500 nm KorngroBe (hergestellt nach EP 
0 216 278) werden in eine Losung aus 176 g 
Polyethylenglykoldimethylether 500 und 2,1 I Was- 
ser dispergiert. Aus der Dispersion wird das Was- 
ser am Dunnschichtverdampfer entfernt. Nachtrock- 
50 nung und Sieben erfolgen wie In den vorstehenden 
Beispielen. 

Belsplel 5 

55 600 g eines monodispersen spharischen Kie- 

selgels von 100 nm KorngroBe (hergestellt nach EP 
0 216 278), das durch Behandlung mit einem Me- 
thylmethacrylat-funktlonalisiertem Silan eine Ober- 
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flachenbelegung mit Methylmethacrylatgruppen 
aufweist, werden in einer Mischung aus 1500 g 
Essigsaureethylester und 32 g eines Acrylatharzes 
dispergiert. Aus der Dispersion wird das Losungs- 
mittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Nacht- 
rocknung und Sieben erfolgen wie in den vorste- 
henden Beispielen. 

Patentanspriiche 

1. Praparationen von monodisperseh kugelfSrmi- 
gen Oxidpartikein mIt Partikeldurchmesser zwi- 
schen 10 'nm und 10 urn und einem im we- 
sentlichen nichtfluchtigen Bindemittel in Form 
eines freifliefienden Pulvers aus Agglomeraten 
mit Durchmesser zwischen 1 nm und 500 um, 
in denen die Partikel durch das Bindemittel 
miteinander verbunden sind und in denen 70 
bis 95 Gew.-% Oxidpartikel und 30 bis 5 Gew.- 
% Bindemittel vorliegen, erhaltlich dadurch, 
daS man die Oxidpartikel mit dem Bindemittel 
im entsprechenden Verhaltnis zusammen mit 
einem bei Temperaturen zwischen 0 und 120 
•C und einem Druck zwischen 1 und 0,1 bar 
fluchtigen Losungsmittel homogen vermischt, 
wobei Bindemittel und Losungsmittel im Mas- 
senverhaltnis 1:1 bis 1:100 vorliegen, und dann 
aus der erhaltenen Suspension bzw. Disper- 
sion das L5sungsmittel destillativ entfernt. 

2. Praparationen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dalB die Oxidpartikel aus SiOz, 

- - TiOg. ZrOa. AI2O4 Oder entsprechenden Misch- 
oxiden bestehen, 

3. Praparationen nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die Oxidpartikel durch hy- 
drolytische Polykohdensationen von Alkoxiden 
erhalten sind. 

4. Praparationen nach Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzerchnet. da6 die Oxidpartikel eine Ober- 
flachenmodifizierung durch kovalent gebunde- 
ne organische Gruppen aufweisen. 

5. Praparationen nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel 
ein losliches Polymer oder ein polymerisierba- 
res System ist, 

6. Verfahren zur Herstellung von PrSparationen 
gemaB den Anspruchen 1 bis 5. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 70 bis 95 Gew.-% mo- 
nodisperse kugelformige Oxidpartikel mit Parti- 
keldurchmesser zwischen 10 nm und 10 um 
mit 30 bis 5 Gew.-% eines im wesentlichen 
nichtfluchtigen Bindemittels zusammen mit ei- 
nem bei erhohter Temperatur und/oder redu- 



ziertem Druck fluchtigen Losungsmittel homo- 
gen vermischt. wobei Bindemittel und Lo- 
sungsmittel im Massenverhaltnis 1:1 bis 1:100 
vorliegen, und dann aus der erhaltenen Su- 
5 spension bzw. Dispersion das Losungsmittel 

destillativ entfernt, wobei man ein freiflieBen- 
des Pulver aus Agglomeraten mit Durchmesser 
zwischen 1 nm und 500 um erhalt. 

70 7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Partikel in einem Ge- 
misch aus Bindemittel und Losungsmittel dis- 
pergiert. 

75 8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Partikel zunSchst in 
dem Losungsmittel suspendiert und dann das 
Bindemittel eindlspergiert. 

20 9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Losungsmittel 
durch destillative Trocknung am Rotationsver- 
dampfer, durch Dunnschichtverdampfung oder 
durch SprUhtrocknung entfernt. 

25 



30 



35 



40 



45 



50 



Europaisches 
Patenitamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummcr 4«r AnmaMniig 

EP 95 10 8704 



einschlXgige dokumente 




Kategorie 


KennzekliiNUig des Dokumenta mtt Angnbc, sowett ciforilerUcli, 
der maBgeblichcn Tdle 


Bctriflt 
Anspruch 


KLASSmKATION DER 
ANMELDUNG (Ut.CL6> 




bP-A-O 215 2/8 (NtRuK PATENT GMBH) I.Apr 11 
1987 

* Anspruch 1 * 


1- 


-3 


C08K9/08 
C08J3/20 


A 


WO-A-94 07945 fHOECHST AG -MERCK PATENT 
GMBH (DE); OALLMANN HERRMANN (DE); KINKEL) 
14. April 1994 

* Seite 7, Zeile 31 - Seite 8, Zeile 2 * 

* Anspruch 1 * 


1 






A 


WO-A-93 25611 (MERCK PATENT GMBH ; SIEMENS 
AG (DE); POHL LUDWIG (DE); MARQUARO KUR) 
23.0ezerober 1993 

* Seite 17 - Seite 18; Beispiel 6 • 

* Anspruch 1 * 


1- 


•3 




A 


EP-A-0 451 504 (MERCK PATENT GMBH) 
le.Oktober 1991 
* AnsprUche 1-5 * 


1- 


3 














RECHERCIOESTE 
SACHGEBIETE Oiit.a.«) 








■ - 


- ■ ■ 


C08K 

C08J 


Der va 




de fir lUe Patotaaipradie cntcOt 








DEN HAAG 


2.Qktober 1995 


Siemens, T 


KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrand* Itcgcnde Theoriea od«r Gnaadittu 

E : Uteres Pateotdokumcnt, das fedoch ent am odcr 
X : von besondcier Bcdcutung alleia betimchtel nach dem Anmeldedatura verMfeotlicht wordca ist 
Y : von besonderar Bcdentnng In Vcrbibdung mit dner D : in der Anrnddung angefUhrtes Dokoraest 
anderen VcrMTentllchung deradben Katagnie L : aiis aodcrn Gitinden angcflUirtes Dokument 

A ; technologischer Hinteignuid « _ .....^ 

O : BicbtsdiilftUche Offenbaning A : Mitgfied der glelcheo PatentfanlUe, QberelnstiniMides 
P : Zmiscbcnlitcratur Dokument 



